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Abstract of EP0448000 

The invention relates to a process for the production of lower olefins from methanol by reaction of a 
reaction mixture containing methanol and/or dimethyl ether vapour and water vapour in a tubular reactor 
over an indirectly cooled catalyst based on crystalline aluminosilicates of the pentasil type having an Si/AI 
atomic ratio of at least 10. The process is characterised in that in order to produce an olefin mixture 
containing at least 5% by weight of ethylene, at least 35% by weight of propylene and at most 30% by 
weight of butylene, relative to the entire hydrocarbons, the reaction is carried out at a total pressure of 10 
to 90 kPa, at a weight ratio of water to methanol or to methanol equivalents of 0.1 to 1.5 at a temperature 
of the reactor cooling medium of 280 to 570 DEG C over a proton-containing catalyst of the pentasil type 
which has an alkali metal content of less than 380 ppm, a ZnO content of less than 0.1% by weight, a 
CdO content of less than 0.1% by weight, a BET surface area of 300 to 600 m<2>/g and a pore volume 
(measured by mercury porosimetry) of 0.3 to 0.8 cm<3>/g. 
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® Verfahren zur Erzeugung von niederen Olefinen. 



UJ 



@ Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Erzeugung von niederen Olefinen aus Methanol durch 
Umsetzung eines Methanol- und/oder DImethyietherdampf und Wasserdampf enthaltenen Reaktionsgemisches 
In einem R6hrenreaktor an einem indirekt gekOhlten Katalysator auf der Basis von kristallinen Alumosllikaten 
vom Pentasii-Typ mit einem Si/AI-AtomverhaHnts von mindestens 10. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet. 
dafl man zur Erzeugung elnes Olefingemisches mit mindestens 5 Gew.-% Ethylen. mindestens 35 Gew.-% 
Propylen und hdchstens 30 Gew.-ro Butylen. bezogen auf die Gesamtkohlenwasserstoffe, die Umsetzung be! 
einem Gesamtdruck von 10 bis 90 kPa, bel einem Gewichtsverhaltnis zwischen Wasser und Methane^ bzw. 
MethanolSqulvalenten von 0,1 bis 1.5 bei einer Temperatur des Reaktor-KOhlmediums von 280 bis 570*0 an 
einem Protonen enthaltenden Katalysator vom Pentasil-Typ mit einem Aikaligehait von weniger ais 380 ppm. 
einem ZnO-Gehalt von weniger ais 0,1 Gew.-%, einem CdO-Gehait von weniger als 0,1 Gew.-%, einer BET- 
Oberflache von 300 bis 600 m^/g und einem Porenvolumen (nach der Quecksilberporosimetrie bestimmt) von 
0,3 bis 0,8 cm^/g durchfuhrt. 
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von niederen Olefinen aus Methanol durch Umset- 
zung eines Methanol- und/oder Dimethyletherdampf und Wasserdampf enthaltenden Reaktionsgemlsches In 
einem RShrenreaktor an einem indlrekt gekUhlten Katalysator auf der Basis von kristalllnen Alumosllikaten 
vom Pentasil-Typ mit einem Sl/AI-AtomverhaltnIs von mindestens 10. 

5 Bn derartiges Verfahren 1st aus der US-A-4 058 578 bekannt. !m elnzelnen wird bei diesem Verfahren 
Methanol In einer ersten Stufe an einem sauren Katalysator, wie gamma-Alum I niumoxid, In einer exother- 
men Kbndensatlonsreaktlon mindestens teilweise in Dimethylether umgewandelt Auf diese Welse kann eIn 
Tell der ReaktionswSrme der in der zwelten Stufe erfolgenden Umsetzung des Methanols zu niederen 
Olefinen abgebaut werden, da die bei der exothermen Umsetzung erzeugte WSrme bei Verwendung von 

10 Dimethylether als Ausgangsmaterial geringer ist als bei Verwendung von Methanol. 

In der zwelten Stufe erfolgt die Umsetzung Uber einem kristalllnen Zeollth vom Typ ZSM5. Es handelt 
sich hierbel um eIn kristallines Alumosilikat vom Pentasll-Typ mIt einem Si/AI-AtomverhSltnls von minde- 
stens 10. 

Die Umsetzung in der zweiten Stufe erfolgt in einem RShrenreaktor. wobel als niedere define 

IS vorzugsweise solche mit drei oder mehr Kohlenstoffatomen (Ca+-Olefine) erhalten werden. Diese niederen 
. Olefine werden dann an dem ZSM5-Katalysator unter bestimmten Betriebsbedingungen in Kohlenwasser- 
stoffe Im Leichtbenzin (Gasolin)-Siedebereich umgewandelt. Der Anteil der Ca ♦-Olefin und der Gasoline 
hSngt von den Reaktlonsbedlngungen ab. Die Umsetzung wird jedoch bevorzugt bei erhShtem Druck 
durchgefOhrt, damit das Reaktorvolumen besser ausgenutzt wird. 

ao Die US-A-4 058 576 gibt keine Anregungen, wie der Propylenanteil im erhaitenen Olefingemisch erh5ht 
werden kann. Propylen stellt einen wichtigen Rohstoff fOr die Gewlnnung von Polypropyten dar. wobel das 
aus Methanol erhaltene Propylen gegenUber dem durch thenmlsche Spaltung von Kohlenwasserstoffen 
erhaitenen Propylen vorzuziehen ist, da es praktlsch frei von Schwefelverbindungen ist. 

Aus der DE-A-3e 04 836 ist ein Verfahren bekannt, nach dem Methanol oder Dimethylether In Olefine 

25 an einem dealumlnierten Moixlenit umgewandelt wird. Der Propylengehalt des erzeugten Kohlenwasserstoff- 
gemisches liegt trotz der aufwendigen RQckfOhrung noch unter 50 %. Es wurde offenbar nicht erkannt dafi 
durch Verwendung von Katalysatoren vom Pentasil-Typ und durch eine Vermlnderung des Qesamtdruckes 
der Propylenanteil erhoht werden kann. 

Die DE-G-32 28 269 beschreibt ein Verfahren zur Konvertierung von Alkohclen und/oder allphatischen 

30 Elhem zu ungesSttlgten Kohlenwasserstoffen unter Verwendung eines Katalysators. der ZnO und/oder GdO 
enthSIt und dessen Zeolith mIt einem Sulfoniumjodid hergestellt wird. Trotz VerdQnnungsmittel (N2) werden 
bei 400 *C mehr unenArOnschte Cs-Cn -Kohlenwasserstoffe gebildet als erwOnschtes Propylen. 

Ein ahnllches Verfahren Ist aus der US-A-4 471 150 bekannt. Bei diesem Verfahren wird ein mit 
Magnesiumoxid, Manganoxid oder Magnesiumoxid/Platinoxld modiftziertes kristallines Alumosilikat, z.B. ein 

35 Zeolith vom Typ ZSM-34 in der H-Fonn verwendet. Die Umsetzung des Methanol- und/oder Dimethylether- 
dampfes kann in einem Festbett oder in einem Fliefibett mit VerdOnnungsmitteln, wie Wasserdampf. 
durchgefOhrt werden, wobei vorzugsweise mehr als 0,5 Mol Wasser je Mol organlsche Reaktanten 
eingesetzt werden. Der Gesamtdruck soil vorzugsweise zwischen etwa 0,37 und 3,0 bar liegen, wobel 
besonders bevorzugt bei AtmosphSrendaick gearbeltet wird. 

40 Der Propylengehalt des erzeugten Olefingemisches liegt lediglich zwischen 21 und 29 Gew.-%. Es 
wurde offenbar nicht erkannt, dafl durch eine Vermlnderung des Qesamtdruckes der Propylenanteil erhoht 
werden kann; ferner hatte der venfvendete Katalysator auch in der H-Form noch einen verhSltnlsmdfiig 
hohen Alkaligehalt (350 ppm Na. 1.47 % K). 

Aus der US-A-4 025 575 ist femer ein Verfahren bekannt, wonach Methanol und/oder Dimethylether mit 

45 einem VerdOnnungsmittel, wie Stickstoff. Methan oder Wasserdampf, Uber Katalysatoren auf der Basis von 
kristallinen Alumosllikaten, insbesondere Qber Zeolithkatalysatoren vom HZSM5-Typ geleltet werden. Die 
Verwendung von VerdOnnungsmitteln bedingt eine Herabsetzung des Methanol/Dimethylether-Partialdmk- 
kes auf weniger als Atmospharendruck. Obwohl enwahnt ist, 6aB der Gesamtdnjck in der Reaktionszone 
unterhalb AtmosphSrendruck liegen kann, liegt er vorzugsweise zwischen etwa 1 und 35 bar. Mit Wasser als 

50 VerdQnnungsmittel bei einem Gesamtdruck von 1 bar und einem Methanol-Partialdruck von 0,50 bar 
(Beispiel 19) betrug der Propylengehalt im Endprodukt nur 33,75 Gew.-% und der Anteil der Olefine mit 5 
Oder weniger Kohlenstoffatomen (Cs— Olefine) nur 64,10 Gew.-%. Bei Venwendung von Stickstoff (Beispiel 
7) war der Propylen-Antell mit 47.98 Gew.-% sowie der Anteil der Cs --Olefine mit 86.77 Qew.-% am 
hSchsten. Die Verwendung von Stickstoff als VerdQnnungsmittel hat jedoch den Nachteil. dafl die Auftren- 

55 nung des Reaktlonsprodukles schwierig ist da die niederen Olefine nur bei sehr niedrigen Temperaturen 
auskondenslert werden k5nnen. 

Bne Abtrennung der niederen Olefine vom VerdQnnungsmittel Ist natOrlich einfacher, wenn Wasser als 
VerdQnnungsmittel venwendet wird, da dieses leicht aus dem Reaktionsgemisch auskondenslert werden 
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Der Erfindung llegt deshalb die Aufgabe zugrunde, bei einem Verfahren der eingangs definlerten 
Gattung die Ausbeute an niederen Oleflnen. Insbesondere von Propylen. zu verbessern und gleichzeltig die 
Abtrennung der niederen Olefin© vom VerdUnnungsmittel zu erieichtem. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch geiSst dafl man zur Erzeugung eines Olefingemlsches 
mit mindestens 5 Gew.-% Ethylen, mindestens 35 Gew.-% Propylen und hSchstens 30 Gew.-% Butylen. 
bezogen auf die Qesamtkohlenwasserstoffe, die Umsetzung 

(a) bei einem Qesamtdruck von 10 bis 90 kPa. 

(b) bei einem QewichtsverhMltnls zwischen Wasser und Methanol bzw. MethanolSquivaienten von 0.1 bis 
1.5 

(c) bei einer Temperatur des Reaktor-KOhlmedlums von 280 bis 570 C 

(d) an einem Protonen enthaltenden Katalysator vom Pentasil-Typ mit einem Alkaligehalt von weniger als 
300 ppm (vorzugsweise von weniger als 200 ppm, insbesondere von weniger ais 100 ppm). einem ZnO- 
Gehalt von weniger als 0,1 Gew.-%, einem CdO-Gehalt von weniger als 0.1 Gew.-%. einer BET- 
OberflSche von 300 bis 600 m^/g und einem Porenvolumen (nach der Quecksilberporosimetrie bestlmmt) 
von 0,3 bis 0,8 cmVg durchfOhrt. 

Ein "Methanoiaquivalenf* entspricht erfindungsgemafi nach der Glelchung 



2 CH3OH CH3-0-GH3 + H2O 

einen halben Mol Dimethylether. Das nach der vorstehenden Qleichung gebildete Wasser wird dem unter 
(b) angegebenen VerhSltnls nicht zugerechnet. Das VerhSItnls zwischen Methanoldampf und Dimethylether- 
dampf kann in weiten Qrenzen varllert warden, d.h. es k5nnen Im E)ctremfall 100 % Methanol bzw. 100 % 
Dimethylether eingesetzt.werden. Bei Ven^^endung eines hohen Anteils an Dimethylether. der in einer 
Vorstufe an einem sauren Katalysator aus Methanol erzeugt werden kann, ist die ReaktionswSrme der 
Olefinerzeugungsreaktion in der Hauptstufe niedriger als bei Verwendung eines hohen Methanolantells. 
Durch Vorschalten der ersten Stufe und gegenbenenfalls einer zusatziichen KQhistufe ist es also megllch. 
die stark exotherme Olefinbildungsreaktion In der Hauptstufe zu steuem, so dafl der Temperaturanstleg im 
Katalysator der Hauptstufe reduzlert werden kann. Es kann aber auch reines Methanol eingesetzt werden, 
Insbesondere wenn die Temperatur des Reaktor-KOhlmedlums an der unteren Grenze (Merkmal c) llegt 
bzw. wenn der Qesamtdruck (Merkmal a) niedrig oder das Gewichtsverhaitnis zwischen Wasser und 
Methanol (Merkmal b) hoch ist. . . ^ 

Das erfindungsgemSfle Verfahren ergibt durch eine Kombination aller Merkmale eine Oberraschend 
hohe Propylenausbeute. Obenrochend war auch. daB eine Absenkung des Methanol-Partialdrucks ailein 
nicht ausreicht. sondern auch die Absenkung des Gesamtdmckes erforderlich ist. Unter diesen Umstanden 
bleibt die Umsetzung offenbar bei den niederen Oleflnen stehen. d.h. es findet keine Reaktlon zu hOheren 
Olefinen statt. Wesentlich ist offenbar auch. daB der Katalysator genOgend saure Zentren besltzt. d.h. daB 
der Alkaligehalt sehr niedrig ist. ^ *j 

Besonders vortelihafte Ergebnisse werden erzielt. wenn man die Umsetzung bei einem Qesamtdruck 
von 20 bis 70. vorzugsweise von 30 bis 60 kPa, durchfOhrt. 

Vorzugsweise fOhrt man die Umsetzung bei einem GewichtsverhSltnis Wasser/Methanol bzw. Methano- 
ISquivalenten von 0,2 bis 1 ,0, insbesondere von 0,3 bis 0.8, durch. 

Vorzugsweise fOhrt man die Umsetzung bei einer Temperatur des Reaktor-KOhlmediums vom 300 bis 
570, insbesondere von 350 bis 500* C. durch. ^ „..u 

Nach einer besonders bevorzugten AusfOhrungsfonm wird die Umsetzung in einem Salzbad-Rohrenre- 
aktor durchgefOhrt. wobei die Temperatur im Katalysator die Temperatur des Reaktor-KOhlmedlums um 
nicht mehr ais 60 ' C Oberschrelten soli. Infolge der exothermen Reaklion bildet sich entlang der Katalysator- 
fOllung ein Temperaturpeak aus. der mogiichst niedrig gehalten werden sollte, da bei einer ErhShung der 
Temperatur Im Katalysator die Neigung des zunachst gebildeten Ethylens zur Weiterreaktion zunlmmt 

Eine wichtige Roile bei der Erhohung der Propylenausbeute spielt auch die Struktur des venwendeten 
Kataiysators. Diese ist vorzugsweise aus Prim§rkristaliiten mit einem mittleren Durchmesser von mindestens 
0.1 ;xm und hochstens 0,9 t^m aufgebaut die tellweise zu Agglomeraten verelnigt sind, wobei die 
PrimSrkristallite bzw. Agglomerate durch felnlelllges Alumlnlumoxld mitelnander verbunden sind. Das 
Aluminiumoxid ist vorzugsweise durch Hydrolyse von aluminiumorganischen Verbindungen erhaltllch. Die 
Agglomerate des Kataiysators haben aufgrund dieser Struktur ein hohes Porenvolumen und verhSltnismafilg 
groBe Poren, wodurch die zunachst gebildeten niederen Olefine leicht abdiffundieren kSnnen, so daB 
Welterreaktionen an der KatalysatoroberflSche zurOckgedrangt werden. Die verwendeten Katalysatoren 
haben also bei einer hohen AktivltMt auch eine hohe Selektivl^t 
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Vorzugsweise setzt man einen Katalysator ein, bei dem der mittlere Durchmesser der PrimarkriGtallite 
im Bereich von 0,1 bis 0,6 fttn Hegt. Wenn der mitttere Durchmesser kleiner als 0,1 /im ist, venmindert sich 
die Lebensdauer der Katalysatoren betrachtlich, wShrend bei einem Durchmesser von mehr als 0,9 ^m die 
AnfangsaktivitSit sehr niedrig ist. Der mittlere Durchmesser der PrimSrlcristallite wird definiert als das Uber 
6 eine Vielzahl von »<ristalllten gemittelte arithmetlsche MIttel zwischen dem gr5Bten und dem Ideinsten 
Durchmesser eines einzelnen Kristalliten. Diese Definition hat ihre Bedeutung be! Kristalliten mit einem 
unregelmSBigen Kristallhabitus. z.B. bei stSbchenffirmigen Kristalliten. Bei kugelfdrmlgen bzw. annShemd 
kugelfOnnigen Kristalliten fallen der gr68te und der klelnste Durchmesser zusammen. 

Die Primgrkristallite kdnnen in den erfindungsgem§0 verwendeten Katalysatoren zu mindestens 20 % 
10 zu Agglomeraten von 5 bis 500 (tm vereinigt setn. Bei den angegebenen Werten handelt es sich wieder um 
die mittleren Abmessungen (arithmetisches Mittel aus der gr60ten und der kleinsten Abmessung, gemittelt 
Qber eine Vielzahl von Kristalliten). 

Die VerbundkSrper haben im ailgemeinen Abmessungen von 20 bis 1000 ;tm, insbesondere von 50 bis 
800 ^m. Auch bei diesen Werten handelt es sich um mitttere Abmessungen, die wie vorstehend angegeben, 
76 definiert sind. 

Der Aufbau des Katalysators aus Primslrkristalliten, Agglomeraten und Bindemitteiteiichen bestimmt 
auch die BET-OberflSche (300 bis 600 m^/g), das Porenvolumen (0,3 bis 0,8 cmVg) sowie den Porendurch- 
messer, d.h. mindestens 20 % der Poren haben vorzugsweise einen Durchmesser von 14 bis 80 nm. 

Die BET-Oberflache, das Porenvolumen und der Porendurchmesser stellen eine optimale Auswahl dar, 
20 um Katalysatoren mIt hoher Aktivltat SelektMtat und Lebensdauer zu erhalten. 

Die Menge des felnteiligen Aiumlniumoxid-Bindemlttels betrMgt vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-%, 
bezogen auf das Qewicht des Endproduktes. 

Vorzugsweise liegt das felnteiltge Aluminlumoxld-Blndemittel im Reaktionsansatz als peptisierbares 
Aluminiumoxidhydrat vor, woven mindestens 95 % der Teilchen (auf den mittleren Durchmesser bezogen) S 
25 55 ^m sind. Das feinteiiige Aluminiumoxid-Bindemittel ist vorzugsweise durch Hydrolyse von Alumlnlumtrial- 
kylen Oder Aluminiumalkoholaten erhaltlich. 

Der erfindungsgemMiS verwendete Katalysator ist vorzugsweise auf folgende Weise erhSittich: 

(a) in einem wSerlgen Reaktionsansatz, enthaitend eine Siliciumqueile, eine Aiumlniumquelle, eine 
Alkallqueile und ein Templet, wird bei erhShter Temperatur und gegebenenfalls bei erhohtem Druck In 

30 an sich bekannter Weise ein alkaiisches Alumosificatgel erzeugt und in ein kristaiiines Alumosllicat 
umgewandelt, wobei aber die Reaktlon abgebrochen wird, wenn die erhaitenen PrimMrkristalilte einen 
mittleren Durchmesser von mindestens 0,1 fim und hdchstens 0,9 /tm, vorzugsweise von 0,1 bis 0,6 fttn 
haben; 

(b) die Primarkristallite werden aus dem waflrlgen Reaktlonsmedlum als Voragglomerate abgetrennt, 
35 getrocknet und einer zwischencaicinierung unterzogen; 

(c) das Produkt von Stufe (b) wird zum Austausch der Alkalllonen in wSfirigem Medium mit einer 
protonenhaltigen oder beim Erhitzen Protonen liefemden Substanz umgesetzt bis der Alkaiigehait unter 
380 ppm, vorzugsweise unter 200 ppm, Insbesondere unter 100 ppm, abgesunken ist at>getrennt. 
getrocknet. und emeut einer zwischencaicinierung unterzogen, worauf eine Agglomeratfraktion von etwa 

40 5 bis 500 ftm abgetrennt wird: 

(d) die Agglomeratfraktion von Stufe (c) wird mit dem felnteiligen Aluminiumoxidhydrat vermischt; 

(e) das Produkt von Stufe (d) wird einer Abschluflcalcinlerung unterzogen. 

Die Bedeutung der einzelnen Stufen, nach denen der erfindungsgemSfi venfvendete Katalysator erhalt* 
lich ist, ist nachstehend naher eriautert: 

46 in der Stufe (a) wird zunMchst ein wa/Sriger Reaktionsansatz, enthaitend eine Siliciumqueile 
(beispielsweise koiloidaie Kieselsaure oder ein Alkalislllkat), eine Aiumlniumquelle (beispielswelse Alumini- 
umhydroxid oder Natriumaiuminat), eine Aikaliqueile (beispielsweise ein Aikalihydroxid, wobei die Alkallquei- 
le bei Ven/vendung von Aikaiisilicaten auch ein Tell der Siliciumqueile und bei Verwendung von Aikalialumi- 
naten auch ein Tell der Alumlniumquelte sein kann) und ein Templat, hergestelit Die Gewichtsanteile 

so zwischen Siliciumqueile und Aiumlniumquelle werden so gewMhlt, da/3 kristalllne Alumosillkate mit einem 
SI/AI-Atomverhaitnis von mindestens 10. vorzugsweise von etwa 20 bis 600 : 1 erhalten werden. Aus dem 
Reaktionsansatz wird bei erhOhter Temperatur und gegebenenfalls bei erhohtem Druck in an sich bekannter 
Weise ein alkaiisches Alumosliikatgei erzeugt. Man kann schon bei Temperaturen ab 90 "C arbeiten. doch 
werden in diesem Fall die Reaktionszelten verhaitnismSfiig lang <etwa 1 Woche). Es wird deshaib 

55 vorzugsweise bB\ Temperaturen von 90 bis 190* C. insbesondere von 90 bis 150" C gearbeitet, wobei sich 
bei Temperaturen von mehr als 100* C (unter Nonmalbedingungen) in AbhSngigkeit von der Temperatur 
automatisch ein Oberdruck einstellt. 

Das Alumosiiikatgel wandelt sich im ljuife der Reaktlon in ein kristaiiines Alumosilikat um. Wenn die 
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Temperatur des Reaktionsansatzes hSher als 190* C liegt. wird das Wachstum der Alumosilikat-PrimSrkri- 
stallite 2U schnell. und es werden Primarkrlstallite mit elnem Durchmesser von mehr als 0,9 fim erhalten, 
wShrend gleichzeltig noch Alumosilicatgel im Reaktionsansatz vorhanden 1st. 

Als Template werden Tetraalkylammoniumverbindungen, vorzugswelse Tetrapropylammoniumhydroxld 
5 (TPAOH) Oder Tetrapropylammoniumbromid (TPABr) eingesetzt. Man kann als Template auch Gemisch© 
aus Ammonlak Oder elnem organlschen Amln und einer weiteren organlschen Verblndung aus der Gruppe 
der Alkohole, vorzugswelse Butanol, verwenden. 

Der wSflrlge Reaktionsansatz von Stufe (a) hat vorzugswelse einen pH-Wert von 10 bis 13. Bel einem 
pH-Wert von weniger als 10 verlauft die Umwandlung des Alumoslllkatgels in das kristalllne Alumosilikat 
10 vertiaitnismSflig langsam. Bei hSheren pH-Werten als 13 kSnnen sich die Alumosllikatkristalle in einigen 
Fallen wieder auflosen. Dies kann aber im allgemeinen toleriert werden, well sich in der Regel zunSchst nur 
die kleineren Primfirkrlstallite mit einem Durchmesser von weniger als 0.1 fim wieder auflosen. 

Die Blldung der kristalllnen Alumosilikat-Primarkristailite kann durch geeignet© Auswahl der Silicium- 
quelle, der Alumlnlumquelle. dor Alkaliquello und des Templats sowie durch geelgnete Auswahl der 
IS Temperatur und des pH-Werts und dor RQhrgeschwindlgkelt geregelt werden. Wesentllch 1st. dafl die 
Reaktlon abgebrochen wird. wenn die erhaltenen Primarkrlstallite einen mittteren Durchmesser von minde- 
stens 0.1 /xm und hSchstens 0,9 fim haben. 

Zu diesem Zweck werden mehrere TestansStz© durchgefQhrt. Schon nach wenigen Versuchen iassen 
sich die optimalen Parameter ©rmitteln, aufgrund derer die erforderlichen Gro^enbereiche der Primarkristai- 
20 lite erreicht werden. Bn Indiz fOr die Beendlgung der Reaktlon besteht auch darin. dafl der pH-Wert des 
Reaktionsansatzes sprunghaft anstelgt. 

ErflndungsgemSB braucht nicht In jedem Fail ein neuer Reaktionsansatz hergestellt zu werden. Vielmehr 
kann zur Erzeugung des Alumosllicatgefs die Slliclumquelle. die Alkaliquelle, die Alumlnlumquelle, das 
Templat und das Wasser aus den Mutterlaugen vorheriger Synthesen venwondet und durch die fOr die 
25 Synthese des Alumoslllcatgels erforderiichen Mengen der genannten Verbindungen ergSnzt werden. 

Die Bildung der AlumosiHcat-PrlmarkrIstallite von Stufe (a) erfoigt vorzugswelse bei einem pH-Wert 
zwischen 10 und 13. wobei der Reaktionsansatz gerOhrt wIrd. Auf diese Weise wird die Groflenverteilung 
der Primarkristallite homogenisiert. Die RUhrgeschwIndlgkelt soli aber vorzugswelse nicht mehr als 900 
U/min betragen. Bei gr6i3eren RUhrgeschwindigkelten 1st der Antell der kleineren Primarkristallite h5her. so 
30 daB die Reaktionszeit verlangert werden mu0, damit gewShrleistet ist. daB der mItUere Durchmesser aller 
PrimMrkristaliite mindestens 0,1 tttn betragt. 

In der Stufe (b) werden die Primarkristallite aus dem waJSrigen Reaktionsmedium als Voragglomerate 
abgetrennt. d.h. nicht als EInzelkrIstalllte. Dies wird vorzugswelse dadurch erreicht. da0 man dem wafirlgen 
Reaktionsmedium eIn Flockungsmittel zusetzt. Im allgemeinen wird als Rockungsmlttel eine katlonische 
35 organische makromolekulare Verbindung. vorzugswelse ein Copolymer aus Acrylamid und elnem kationi- 
schen Acrylsaurederivat. verwendet. 

Das Flockungsmittel erieichtert nicht nur die Abtrennung der Primarkristallite aus dem Reaktionsmedium 
(verbesserte Ritrierbarkelt). sondem bewlrkt auch. dafl sich die Primarkristallite zu Voragglomeraten 
zusammenschlleflen. die hinsichtllch Gr5Be, Struktur und Aniagemng der Primarkristallite schon weitgehend 
40 den In der folgenden Stufe gebiideten Agglomeraten gleichen. Die Voragglomerate werden getrocknet und 
einer Zwischencalciniemng unterzogen. die zunSchst vorzugswelse In eIner Inerten Atmosphare bei etwa 
200 bis 350*0, insbosondere bei etwa 250 'C durchgefOhrt wird, wobel eIn Teil des Templats desorbiert 

^"^^^Dle Zwischencalclnlerung kann dann in einer oxidierenden Atmosphare bei etwa 500 bis 600 C 
45 vervollstandigt werden, wobel die gegebenenfalis noch vorhandene Restmenge an Templat abgebrannt 

wird. . . 

Im allgemeinen werden die Voragglomerate etwa 1 bis 20 Stunden in der Inerten Atmosphere und etwa 
1 bis 30 Stunden in der oxidierenden Atmosphare zwischencalclnlert. 

In der Stufe (c) wird das Produkt von Stufe (b) zum Austausch der Alkaliionen in waOrigem Medium mit 
50 einer protonenhaltigen oder beim Erhitzen Protonen liefernden Substanz umgesetzt. Beispielsweise kann 
der lonenaustausch mit Hilfe einer verdUnnten Mineralsaure (z.B. Salzsaure Oder Schwefelsaure) oder einer 
organlschen Saure (z.B. EssigsSuro) durchgefOhrt werden. Der lonenausteusch erfolgt vorzugswelse unter 
RUhren mindestens eine Stunde bei Temperaturen zwischen 25 und 100* C. wobel zumlndest ein Tell der 
Alkaliionen in den Voragglomeraten der Primarkristallite durch Wasserstoffionen ausgetauscht werden. Falls 
55 erforderlich, kann der lonenaustausch unter den gleichen Bedingungen wiederholt werden. 

Nach dem Austausch der Alkaliionen im waBrigen Medium wird das Protonen enthaitende Produkt (H- 
Zeollth) abgetrennt (beispielsweise durch Filtration), getrocknet und emeut einer Zwischencalcinierung 
unterzogen. Die Zwischencaldnlerung wird bei Temperaturen von 400 bis 800*0, vorzugswelse bei etwa 
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600* C Qber einen Zeitraum von 5 bis 20 Stunden durchgefQhrt 

Statt mit der verdUnnten SSure kann der lonenaustausch auch mit Hilfe efner AmmoniumsalzlSsung 
unter vergleichbaren Bedingungen durchgefUhrt warden. In diesem Fall warden die Alkalilonen durch 
Ammoniumlonen ausgetauscht WIrd das so erhaltene Produkt zwischencalclniert, so wird Ammonlak 

9 entfemt. und man erhSIt ein Protonen enthaltendes Produkt. 

Das nach der Zwischencalcinierung erhaltene Produkt enthSIt efnerseits Agglomerate, die ^ 500 /xm 
sind, und andererselts Staubantelle, die iitn sind. Es wird daher eine Agglomeratfraktlon von etwa 5 bis 
500 /im abgetrennt. 

DIese Agglomeratfraktlon wird in der Stufe (d) mit dem feinteiligen Aluminlumoxidhydrat venmischt von 

10 dem mindestens 95 % S 55 ^im und mindestens 30 % ^ 35 fim sind. Diese Werte sind, gemittelt Ober eine 
Vielzahl von Kristalliten, jeweiis auf den mitlleren Durchmesser bezogen, der wie der mittlere Durchmesser 
der Primfirkristallite definiert 1st Im einzelnen hat das Alumlniumoxld typischerweise folgendes Kornspek- 
trum: 

99 % ^ 90 f<m 
75 95 % ^ 45 itm 
55 % S 25 /*m. 

Das Aluminlumoxidhydrat fst im wesentlichen fOr die Einstellung des Porenvolumens des erfindungsge- 
maflen Katalysators verantwortlich. Die Menge des feinteiligen Alumlnlumoxldhydrat-Blndemittel betrSgt 
vorzugswelse etwa 10 bis 70 Qew.-%, bezogen auf das Qesamtgewicht des Produktes von Stufe (d). 
20 Vorzugswelse ist das feinteillge Aluminlumoxidhydrat-Bindemltlel peptlslerbares Aluminlumoxid, das beson- 
ders Na- und Fe-arm ist 

Die Peptisierung erfolgt vorzugswelse mit einer verdUnnten schwachen SSure. 

Das Produkt von Stufe (d) wird einer Abschluflcalclnienjng unterzogen. Diese kann bei Temperaturen 
von etwa 400 bis 800* C. vorzugsweise bei etwa 540* C. Qber einen Zeitraum von 5 bis 20 Stunden 
25 durchgefQhrt warden. 

Der erfindungsgemS^ bevorzugt venwendete Katalysator ist in der noch nicht veroffentiichten Europai- 
schen Patentanmeldung 89 120 949.6 im einzelnen beschrieben. 

Das erfindungsgemaCe Verfahren ist anhand der Zeichnung erlMutert. 

Methanol wird in der Leitung 1 herangefUhrt. Im warmeaustausoher 2 auf Temperaturen von etwa 250 
30 bis 350* C erhitzt und dadurch verdampft. In der Leitung 3 fOhrt man den' Methanoidampf zu einem 
Von-eaktor 4, der eine SchUttung 5 aus einem kSmigen Dehydratisierungskatalysator enthSlt. Als Katalysator 
kann z.B. Alumlniumoxld venwendet werden, wIe es In der US-PS 4 058 576 beschrieben ist. Im Voneaktor 
4 wird ein Tell des Methanols zu DImethylether und Wasser umgewandelt das entstehende Gemisch zieht 
man in der Leitung 7 ab. 

S5 Durch die Umsetzung im Vorreaktor 4 wird die Wanneerzeugung im nachfolgenden Rohrenreaktor 8 
abgemildert. Dem Gemisch der Leitung 7 gibt man durch die Leitung 9 eine dosierte Menge an 
Wasserdampf zu, der vom Warmeaustauscher kommt KOhlwasser zum Erzeugen des Wasserdampfs wird 
dem Warmeaustauscher 10 in der Leitung 11 zugefUhrt. Dem Rohrenreaktor 8 gibt man durch die Leitung 
12 ein Gemisch aus Methanol, Dimethylether und Wasserdampf auf, dessen Temperalur Im Bereich von 

40 etwa 250 bis 450* C liegt Das Gemisch der Leitung 12 weist ein Wasser/MethanoISquivaient-Gew- 
Ichtsverhaitnis von 0,1 bis 1.5, vorzugswelse 0,2 bis 1,0 und besonders vorzugsweise von hSchstens 0.8 
auf, dabel Ist 1 Mol DME = 2 Mol MethanolSquivalent. Im RShrenreaktor 8 ist der Katalysator in zahlreichen 
Rohren angeordnet. Ubiichenveise haben die Rohren eine LSnge von 1 bis 5 m und einen inneren 
Durchmesser von 20 bis 50 mm. 

45 FOr die Umsetzung von Methanol und DME zu den gewQnschten niederen Oleflnen, Insbesondere 
Ethylen und Propylen. ist einerselts eine gute KOhiung des Katalysators und andererselts ein unteratmo- 
spharischer Gesamtdmck Im Katalysatorbereich von 10 bis 90 kPa. vorzugsweise 20 bis 70 kPa und 
besonders vorzugsweise von 30 bis 60 kPa zu empfehlen. Die indlrekte KOhiung des Katalysators. der in 
den RQhren angeordnet ist erfolgt durch ein Salzbad. Das Salzbad wird In der Leitung 15 zum Reaktor 8 

50 gefOhrt es verisat den Reaktor in der Leitung 16. gibt Warme in einem Wanmeaustauscher 17 ab und 
strfimt zurQck zum Reaktor 8. Der Warmeaustauscher 17 erh§lt durch die Leitung 18 Speisewasser, in der 
Leitung 19 zieht man Hochdruckdampf ab. 

Die Umsetzung am Katalysator des RShrenreaktors 8 erfolgt bei Temperaturen Im Bereich von 280 bis 
570 *C, vorzugsweise bei mindestens 300* C und besonders vorzugsweise im Temperaturberelch von 350 

55 bis 500* C. Bei Verwenden einer Salzschmeize als KOhlmedlum ist es moglich, die Temperatur am 
Katalysator bei nicht mehr als 60* C Qtjer der Temperatur des Salzbades zu halten. Dadurch werden 
Schadigungen des Katalysators durch zu hohe Spltzentemperaturen venmleden, Obenraschend hat sich auch 
gezeigt dafi dadurch die Ausbeute an Propylen erhSht und die Erzeugung von Butylen in enwUnschter 
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Weise verrlngert wird. 

Das Produktgemisch verlSBt den Rdhrenreaktor 8 In der Leftung 20. erfShrt eine erste KOhlung im 
warmeaustauscher 10. strSmt dann durch die Leitung 21 zum warmeaustauscher 2. wobei das Produkt 
teilwelse kondenslert. Durch die Leitung 22 fOhrt man das Produkt zu einem Trennbehaiter 23, aus welchem 
5 die dampfformigen. niederen define durcli die Vakuumpumpe 24 abgesaugt werden und als Produktge- 
misch In der Leitung 25 zur VerfUgung stehen. Das sich im Behaiter sammelnde Kondensat trennt sich in 
Wasser und Benzinkohlenwasserstoffe. wobei man das Wasser in der Leitung 28 und die Benzinkohlenwas- 
serstoffe In der Leitung 27 abzieht. 

Die Erfindung 1st durch die nachstehenden Beisplele ertautert. 



Herstellungsbelsplel 

Nach dlesem Beispiel wurden Alumosilikat-Zeollthe mit einer PrimarkristallltgrSiSe von < 1 /im herge- 
stellt tm einzelnen wurde wie folgt verfahren: 

15 Eine Reaktlonsmlschung wurde durch inniges Mischen zweier Losungen bei Raumtemperatur in einem 
1000 Uter-DruckrOhrbehaiter hergestelft. Die beiden Ldsungen wurden als LOsung A und Losung B 
bezeichnet Die Losung A wurde hergestellt. indem in 600 Liter deionisiertem Wasser 95,7 kg TPABr geiast 
wurden. In diese Losung wurden 215.8 kg einer handelsObliohen Kieselsaure eingetragen. Die LSsung B 
wurde hergestellt indem in 50 Liter deionisiertem Wasser 33,1 kg NaOH und anschlle/Jend 2 kg NaAlOa 

20 gelBsl wurden. Die noch warme Losung B wurde zur Losung A gegeben. Es wurden noch 62 Liter 
delonisierles Wasser zugefUgt. Der Autoklav wurde dann geschlossen und unter ROhren bel etwa 600 bis 
800 UAnln. auf die Reaktlonstemperatur gebracht. Nach etwa 50 Stunden war die Reaktlon beendet, wie aus 
dem pH-Sprung (von 11,6 auf 12.2) zu ersehen war. Nach dem AbkUhien wurde der DruckbehSlter ge5ffnet, 
das Produkt dem Reaktionskessel entnommen und filtriert. Der Filterkuchen wurde aufgeschlSmmt. mit 

25 einer 0,4 Qew.-%igGn wSfirigen Suspension eines handelsUblichen Flockungsmittels versetzt und nach dem 
RQhren und Absetzen der Voragglomerate des Feststoffes dekantiert. Der beschriebene WaschprozeU 
wurde wiederholt. bis das Waschwasser einen pH-Wert von 7 bis 8 und eine Br--Konzentration von weniger 
als 1 ppm hatte. Die Aufschlammung, In der Voragglomerate von Primarkristalliten zu erkennen waren, die 
offenbar durch das Flockungsmlttel zusammengehalten wurden. wurde filtriert. Der gut filtrlerbare Filterku- 

30 Chen wurde anschlielSend bei 120'C 12 Stunden getrocknet und bei 540 *C 24 Stunden caJciniert. Die 
Gro/Je der Primarkrlstallite ist in Tabelle I angegeben. In Reihenversuchen waren vorher die zur Erzielung 
der angestrebten KristallitgroBen erforderlichen Bedingungen ermittelt worden. 

Der getrocknete RIterkuchen wurde vor der Calcinierung mit einem handelsUblichen Granulator auf eine 
Komgr5ae von klelner als 2 mm zerkleinert. 

35 Das Granulat wurde mit einer Aufheizrate von 1 * C/min. unter Stickstoff (1000 Nl/h) auf 350 C gebracht 
und bei 350* C 15 Stunden unter Stickstoff (1000 Nl/h) calciniert. Dann wurde die Temperatur mit einer 
Aufheizrate von 1 ' C/min auf 540' C erhoht, und das Granulat wurde 24 Stunden bei dieser Temperatur an 
Luft caldnlert, urn das restliche TPA abzubrennen. Der calcinierte Na-Zeolith wurde analysiert, wobei die in 
Tabelle I angegebenen Ergebnisse erhalten wurden. 

40 Der calcinierte Na-Zeolith wurde in der 5-fachen Menge einer 1-molaren waflrigen HCI-Losung suspen- 
diert und auf 80' C gebracht. Bei dieser Temperatur wurde eine Stunde gerOhrt. Dann wurde eine 0,4 Gew.- 
%ige Suspension des Flockungsmittels hinzugegeben. und die Oberstehende Saure wurde nach Absitzen 
des Feststoffes abdekantiert. Der so beschriebene Vorgang wurde noch einmal wiederholt. 

Der Feststoff wurde in etwa 10 WaschvorgSngen Jewells in etwa 300 Liter deionisiertem Wasser unter 

45 RQhren suspendlert und mit einer 0.4 Gew.-%igen Suspension des Flockungsmittels versetzt. Nach dem 
Absitzen des Zeolithen wurde die Oberstehende Lfisung dekantiert. Als der Gehalt an CI" im Waschwasser 
< 5 ppm war. wurde die Suspension abfiltriert und bel 120* C 15 Stunden getrocknet Der Natriumgehalt 
betrug etwa 340 ppm. der Kallumgehalt lag unter 20 ppm. 

Der getrocknete H-Zeolith wurde mit einem handelsUblichen Granulator auf < 2 mm zerkleinert und 

50 unter Luft mit einer Aufheizrate von 1 * C/min auf 540* C gebracht und bei dieser Temperatur unter Luft 10 
Stunden calciniert. Die Spezifikatlon dieses calcinierten H-Zeolithen ist in Tabelle I angegeben. 

5000 g des calcinierten H-Zeolithen wurden mit Hilfe einer LabonmUhle auf eine KomgrtSBe von <500 
iirt) gemahlen und In einem Doppel-Z-Kneter mit 1470 g eines handelsUblichen peptlslerbaren Alumlniumo- 
xidhydrats mit einem KorngroiSenspektrum von 

55 99 Gew.-% ^ 90 ;im 
95 Gew.-% S 45 pm 
55 Gew.-% ^ 25 ttm 

15 MIn. trocken gemlscht. Zu dieser MIschung wurde langsam eine 17 Gew.-%lge wSerlge Salpetersaureld- 
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sung (zur Peptisieaing des Aluminiumoxidhydrats) und SteatitSI gegeben. 

Diese Mischung wurde etwa 30 m!n. bis zur Plastifizterung geknetet und In elnem handelsUblichen 
Extruder zu FormkSrpern mit einem Durchmesser von etwa 3 mm und einer LSnge von 8 mm extrudlert. 
Die AbschluBcalcinierung wurde 5 Stunden bei 600* C durchgefQhrt. 

Die Analysenwerte sowie die physikalischen und chemischen Eigenschaften des Produkts sind in 
Tabelle I angegeben. 



Tabelle I 



TO 


nuj. (taju w*«^<0 

der Ausaanqsstof fe 




15 


SiO^ 
NaAlO^ 
NaOH 
TPABr 


100 
0,67 
23 
10 
1100 


20 


Kristallisationsdaten 




25 


Temp* ( •C) 

Zeit (h) 

Kristallinitat {%) 
PrimarkristallitgroBe (um) 


•ton 
130 

50 
100 
0,3 


30 


Sx- und Al-Genalt des 
Na-Zeolithen 




35 


Si (Gew.-%) 
Al (Gew.-%) 

Si/Al ( Atomverhaltnis) 


45,0 
0 ,42 
103 




Phys. und chem. Eigen- 
schaften des Katalvsators 




40 
45 


BET-Oberflache (m^/g ) 
Porenvolumen { cm ^ /g ) 
Poren > 80 nm (95) 
Poren 14 - 80 nm [%) 
Na-Gehalt (ppm) 


342 
0,33 
25,1 
68,1 
ca. 340 



Anwertdungsbeispiel 1 

60 

Elnem aus dem Vorreaktor 4 ©rhaltenen Gemisch aus Methanol- und DImethyletherdampf wurde Qber 
die Leitung 9 der Wasserdampf zugesetzL Die Temperatur des Gemlsches betrug vor Bntrltt in den 
RQhrenreaklor 8 400*0. Das Qewichtsverhaitnis zwischen zugesetztem Wasserdampf und Methanoldampt 
(Leitung 3) betrug 1.0: die Raumgesciiwindigkeit betrug 0.5 kg insgesamt eingesetztes Metlianol ie kg 
55 Katalysator und Stunde. Das aus dem Rohrenreaktor 8 austretend© Produktgemisch wurde zunSchst im 
warmeaustauscher 10 gekOhlt und anschlleflend im warmeaustauscher 2 teilweise auskondenslert Die 
niederen Olefine wurden Qber die Leitung 25 abgefOlirt. Das im Belialter 23 aufgefangene Kondensat trennt 
sich in Wasser und Benzinkohlenwasserstoffe. wobei das Wasser durcii die Leitung 26 und die Benzinkoii- 
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Reaktanten unterhalb Atmosph3rendruck liegt. 

Tabelle III 



5 — 

Anwendungsbeispiel (Vergleich) 4 



Salzbadtemperatur CO 397 416 428 435 442 

,0 Maximaltemperatur im Kat CO 456 473 484 491 496 
Methnol-Umwanaiung 1%) 99,9 99,9 99,9 99.9 99,9 



Kohlenwasserstoff-Verteilunq im Produkt 



15 


Paraffine C^~C^ 


(Gew.-%) 


13,02 


11 ,51 


10,68 


10,08 


9,92 


20 


Olefine 

insgesamt 


(Gew.-%) 
(Gew.-9^) 
(Gew.-9i) 
(Gew.-*) 


6,46 
20,87 
18.48 
45,80 


8,09 
25,77 
20,08 
53,94 


8,84 
28,23 
20,77 
57,84 


10,21 
29,96 
20.62 
60,79 


10,46 
31 ,21 
21,17 
62,84 




Gasolln C^'^ 


(Gew.-9^) 


41 ,18 


34,55 


31 ,48 


29,13 


27,24 



25 

PatentansprUche 

1. Verfahren zur Erzeugung von niederen Olefinen aus Methanol durch Umsetzung eines Methanol- 
und/oder Dimothyletherdampf und Wasserdampf enthaltenen Reaktionsgemisches In einem RShrenro- 

30 aktor an einem indirekt gekUhlten Katalysator auf der Basis von kristailinen Alumosilikaten vom Pentasil- 
Typ mit einem Si/AI-AtomverhSltnIs von mindestens 10. dadurch gekennzetchnet. da/3 man zur 
Erzeugung eines Olefingemisches mit mindestens 5 Qew.-% Etiiylen, mindestens 35 Qew.-% Propylen 
und fiochstens 30 Gew.-% Butylen, bezogen auf die Qesamtkohlenwasserstoffe, die Umsetzung 
(a) bei einem Gesamtdruck von 10 bis 90 kPa, 
95 (b) bei einem Gewichtsverhaltnis zwischen Wasser und Metlianol bzw. MettianolMquivalenten von 0,1 

bis 1.5 

(c) bei einer Temperatur des Reaktor-KUhtlmediums von 280 bis 570* C 

(d) an einem Protonen entlialtenden Kataiysator vom Pentasil-Typ mit einem Alkaligelialt von 
weniger als 380 ppm, einem ZnO-Gelialt von wenlger als 0,1 Qew.-%, einem CdO-Qelialt von 

40 weniger als 0.1 Qew.-%. einer BET-Oberflaclie von 300 bis 600 m^/g und einem Porenvolumen 

(nacii der Quecksilberporosimetrie bestimmt) von 0,3 bis 0.8 cm^/g durchfOlirt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet. dafi man die Umsetzung bei einem Gesamtdruck 
von 20 bis 70, vorzugsweise von 30 bis 60 kPa. durchfOhrt. 

45 

a Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzelchnet. da0 man die Umsetzung bei einem 
GewichtsverhMltnis Wasser/Methanol bzw. MethanolSquivalenfen von 0.2 bis 1,0, vorzugsweise von 0,3 
bis 0.8. durchfOhrt. 

50 4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3. dadurch gekennzelchnet, dafl man die Umsetzung bei 
einer Temperatur des Reaktor-KOhlmediums von 300 bis 570, vorzugsweise von 350 bis 500* C, 
durchfOhrt 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet. dafi man die Umsetzung in 
55 einem Salzbad-Rohrenreaktor durchfOhrt wobei die Temperatur im Katalysator die Temperatur des 

Reaktor-KOhlmediums um nicht mehr als 60* C Oberschreitet. 

6. Verfohren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet, da0 man die Umsetzung an 
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einem Katalysator durchtOhrt, der aus Primarkrlstalliten mil einem mittleren Durchmesser von minde- 
stens 0.1 /*m und hSchstens 0,9 fim aufgebaut 1st, die teilwolse zu Agglomeraten vereinigt sind, wobei 
die PrImSrkristallite bzw. Agglomerate durch feinteiliges Aluminlumoxid miteinander verbunden sind. 

5 7. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man einen Katalysator 
einsetzl, bei dem der mittlere Durchmesser der Primarkristalllte Im Bereich von 0,1 bis 0,6 /»m Hegt. 

8. Verfahren nach einen der AnsprUche 1 bis 7, dadurch gel<ennzeichnet, da0 man einen Katalysator 
einsetzt, dessen Primarkristalllte zu mindestens 20 % zu Agglomeraten von 5 bis 500 iim vereinigt 



9. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. dafl man einen Katalysator 
einsetzt, von dem mindestens 20 % der Poren einen Durchmesser von 14 bis 80 nm besitzen. 



20 
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